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PatentansnrUche : 
1. Hartbare Uberzuf szusammensotzun^n , dadurch gekennzeichnet, 



tisiertes Aluminiumoxyd , welches mit wenigstens einera Silan 
der folgenden Forr^el 

R a S1X 4-a • 

worin R ein nicderes Alkyl, niederes Alkenyl bzw. niederes 
Alkinyl, X eine Alkoxygruppe nit ctwa 1 bis 2o Kohlenstoff- 
atomen und a 1 oder 2 bedeutet, 
behandelt worden 1st, urafaflt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi ein Silan verwendct v:orden 1st, in dem Substituent R = 
niederes Alkenyl und a = 1 bedeutet. 

3. Zusamnensetzung nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
das als Silan Vinyl-tris(beta-methoxyathoxy)-silan verwendet 
worden ist. 

h. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Silan in einer Menge von etwa 0,5 bis 5,0 Telle 
Je 100 Teile hydratisiertes Aluminiurr.oxyd verwendet worden 
ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis U % dadurch gekennzeichnet, 
dafi das hydratisierte Aluminiumoxyd in einer Menge von etwa 

80 bis A00 Teile Je 100 Teile in dem Athylen/Alkylacrylat- 
Mischpolymer anwesend ist. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Athylen/Alkylacrylat-Miachpolymer etwa > 5 96 bis 

< 18 96, inabesondere > 5 % bis < 10 % f an Alkylacrylat ent- 
hfilt, wobei das Alkylacrylat, vorzugsweise Athylacrylat 1st. 



dafi s.ie ein Athylen/Alkylacryla t-Mischpolymer 



und hydra- 
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Die Erfindunc bezieht sich auf eine hartbare Zusammcnsetzunft fur 
elektrische Isolierungen auf der Grundla^e eines Mischpolymers 
aus Athylen/Alkylacrylat, das ein FUllmittel aus hydratisiertetn 
Aluminiumoxyd enthalt, welches mit wenigstens einem Silan be- 
handolt wurde. 

Isolierende Zusammensetzungen, die fUr elektrische Drahte und 
Kabel verwendct werden, werden in vielen Fallen aus Zusammen- 
setzungen hergestellt, die auf einem vulkanisierbaren Oder ver- 
netzten Athylenpolymer basieren. 

In der US-Patentschrif t 3 832 326 werden vernetztare Athylen- 
Vinylacetat - Mischpolymerzusammensetzungen beschrieben, die si- 
lanbehandelte hydratisierte anorganische FUllmittel enthalten, 
insbesondere hydratisiertes Aluminiumoxyd. Diese Mischpolyraer- 
zusammensetzungen werden als SchutzUberzug fiir elektrische Loi- 
ter, wie z.B. Drahte fUr Bauzwecke, fUr Gerate und fUr Automo- 
bile verwendet, um verbesserte Hitze- und Flamrabe stand igke it zu 
erreichen . 

Bei der Verwendung von Drahten mit SchutztiberzUgen, wie z.B. flir 
Gerate und Automobile, mufl die Isolierung flexibel sein, da die 
Kabel auch an bewegliche Telle angeschlossen sein kbnnen. Zusara- 
mensetzungen fUr SchutzUberzUge nach dem Stand der Technik, die 
auf Athylen-Vinylacetat-Mischpolyraeren basieren, besitzen even- 
tuell nicht die erforderliche Flexibilitat fUr eine geeignete 
Anwendung als Gerate- und Autodrahte. 

Um die auf Athyl en-Mi schpolymeren basierenden Zusammensetzungen 
zu bearbeiten und sie als Isolierung auf die elektrischen Leiter 
der Drahte und Kabel aufzutragen, ist es im allgemeinen notwen- 
dig, die Komponenten der Zusammensetzung bei hohen Temperaturen 
zu mischen und diese, wiederum bei hohen Temperaturen, auf den 
elektrischen Leiter durch Strangpressen auf zubringen. Wenn be- 
stimrate FUllmittel in Kombination mit Zusammensetzungen, die auf 
der Grundlage von Athyl en-Mischpolymeren verwendet werden, wird 
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Aufgabe der Erfindung let es weiterhin, cine flexible Isolierung 
fur elektrische Drahte und Kabel, hauptsachl ich Cerate- und Auto- 
driihte, zu schaffen, die gegen Ansenp,en und gegen roechanische 
Beeintrachtigung durch Klemmen widerstandsfahig ist, wobei Zug- 
festigkeit, Dehnbarkeit, Sprodigkeitstemperatur, Verarbeitungs- 
eigenschaf ten und verminderte Entf lammbarkeit erhalten bleiben. 

Diese und andere Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden ver- 
wlrklicht, indem rnan FUllmittel aus hydratisiertem Aluminiumoxyd, 
die mit mindestens einem Silan behandelt worden sind, in einer 
Zusammensetzung verwendet, die auf einem Mischpolymer aus Athy- 
len/Alkylacrylat basiert. 

Die erf indungsgeraaBe hartbare Zusammensetzung umfafit: 

Ein Athylen/Alkylacrylat-Mischpolymer; etwa 80 bis 400 Telle, 
vorzugsweise etwa 100 bis 150 Teile (pro 100 Telle des Athylen/ 
Alkylacryla* -Mischpolymers) hydratisiertes Aluminiumoxyd, das 
mit etwa 0,5 bis 5,0 Teilen, vorzugsweise mit etwa 1,0 bis 3,0 
Teilen (pro 100 Teile FUllmittel) mindestens eines Silans be- 
handelt worden ist. 



Eine andere bevorzugte Aus flihrungs form der Erfindung ist eine 
hMrtbare Zusammensetzung, die ein Mischpolymer aus Athylen/ 
Alkylacrylat, das_ 18 Gew.# Athylacrylate ,und die vor- 

zugsweise hydratisiertes Aluminiumoxyd enthalt, und zwar in ei- 
ner Menge von etwa 80 bis ^00 Teilen, insbesondere etwa 100 bis 
150 Teilen (pro 100 Teile des Athylen/Alkylacrylat-Mlschpoly- 
mers), wobei daa Aluminiumoxyd mit etwa 0,5 bis 5,0 Teilen, vor- 
zugsweise etwa 1,0 bis 3,0 Teilen, (pro 100 Teile des Ftlllmit- 
tels) venigstens eines Silans behandelt worden ist, umfaflt. 

Insbesondere die letztgenannte AusfUhrungsform der Erfindung 
fUhrt zu Materialien, die gegentiber mechanischer BeeintrSchtigung 
durch Klemmen widerstandsfahig sind. Die erf indungsgemao ver- 
vendeten Hlschpolymere umfaasen Einheiten, die dem Athylen und 
einem Alkylester der ^^^l*^ 6 / ^ n j t ^^ recnen - Alkylacrylester 



t t 

damit die gesarate Zusammensetzung anfallig fUr ein Ansengen 
wahrend der Dearbeitung unter hohen Temperaturen, die vor der 
Vulkanisierung der Zusammensetzung auf den elektrischen Leiter 
erfolgt. Das Ansengen bewirkt praktisch eine vorzeitige Vulka- 
nisierung der isolierenden Zusammensetzung. Diese vorzeitige 
Vulkanisierung tritt gewohnlich in dem Zylinder oder ira Kopf 
der Strangpresse ein, in der die isolierende Zusammensetzung 
bei erhohten Temperaturen bearbeitet wird f ehe sie auf den elek- 
trischen Leiter durch Strangpressen aufgebracht wird und noch 
vor der beabsichtigten Vulkanisierung. V/enn eine isolierende 
Zusammensetzung in der Strangpresse angesengt wurde, weist die- 
se Zusammensetzung Mangel in Forn von SprUngen und Unebenheitcn 
der Oberflache der Isolierung sowie Klumpen oder Oberflachen- 
falten, die durch Gelteilchen in der Extrusionsmasse verursacht 
wurden, auf. V/eiterhin kann ubermafliges Ansengen soviel Druck 
in der Extrusionsvorrichtung erzeugen, der einen Stillstand des 
gesaraten Extrusionsvorganges erforderlich macht. 

Eine andere wichtige Eigenschaft, die isolierte GerSte- oder 
Autoraobilkabel besitzen mllssen f ist die Widerstandsfahigkeit 
gegen mechanische Beeintrachtigung durch Klemmen. Das heifit, 
die Isolierschicht, die den Draht umgibt f mufl dem mechanischen 
Druck der Klemme widerstehen konnen, wenn ein Draht von einer 
Klemme umschlo3sen wird. 

Erf indungsgemafi wurde f estgestellt, dafl hMrtbare Zusammenset- 
zungen auf der Grundlage von Mischpolymeren aus Athylen/Alkyl- 
acrylat, die ein FUllmittel aus hydratisiertem Aluminiumoxyd 
enthalten, welches mit mindestens einem Silan behandelt wurde 9 
viele Vorteile gegentlber f rliher verftlgbaren Zusammensetzungen 
bieten, wie z.B. erhGhte Flexibilitat und eine Widerstandsfahig- 
keit der elektrischen Isolation gegen Ansengen. 

Aufgabe dieser Erfindung ist es, gegen Ansengen widerstandsfBhi- 
ge f httrtbare Zusammensetzungen zu a chef fen, die auf Athylen/ 
Alkylacrylat-Mischpolymerzusammensetzungen mit FUllmittel ba- 
sieren. 
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bezeichnet erf indungsgena.'i einen Alkylester eincr Acrylsaure, 
wie er in "Acrylic Resins" von Milton 3. Horn, S. 15 ff. untor 
dem Untertitel "Monomer Chemistry beschriebcn wird, worunter 
Alkylester von sowohl nicht substituiertcr Acrylsaure 

(CH 2 =CH— COOH) 

als auch einfache alpha-substituicrtc Acrylsaure, wie Acryl- 
saure mit einem niederen Alkyl-Substitucntcn, z.B. Methacryl- 
saure 

(CH 2 =C— COOH) 



CH 3 



fallen. Besonders geeignete Acrylestcr fur die Dildung des Misch- 
polymers sind z.B. Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Isobutyl-, Hexyl-, t-Eutyl-, 2-Athyl-».exyl- , Decyl-, Lauryl- und 
Stearylester der Acryl- oder Kethacrylcaure . Her 

Alkylanteil der Alkylacrylatverbindung kann gegebenenf alls auch 
bestUnmte einfache Substituenten habon.die die Bildung des Misch- 
polymers praktisch nicht stbren und auch dessen geviinschte Ei- 
genschaften nicht verandern. Bevorzugte Alkylester sind die nie- 
deren Alkylester der einfachen Acrylsaureverbindungen , z.B. 
Methyl-, Athyl- und Butylacrylat sowie -methacrylat . 

Das bevorzugte Mischpolymer ist ein Kthylen/Athylacrylat-Misch- 
polymer, das etwa 5 bis UO Gew.% Athylacrylat enthalt. Ein be- 
sonders bevorzugte3 Mischpolymer ist ein Athylen/Athylacrylat- 
Mischpolymer, das etwa 10 bis 20 Gew.% Athylacrylat enthalt. Ein 
anderes , besonders bevorzugtes Mischpolymer ist ein Athylen/ 
Xthylacrylat-Mischpolymer, das ^5 bis ^ 18 Gew.% Athylacrylat 
enthalt. 

Die Xthylen/Alkyl-Mischpolymere haben im allgemeinen eine Dichte 
(ASTM 1505 Testvorschrift konditioniert wie in ASTM D- 148-72) 
von etwa 0,92 bis 0,94 und einen Schinelzindex von etwa 1 bis 
50 Dezigramm pro Minute. 
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Die Athylen-Polymeren konnen durch Bestrahlung mit Elektroncn- 
strahlen hoher Knergie oder durch Verwendung chemischer Hartungs- 
mittel gehartet werden. 

Die Technik der Vernetzung durch Elektronenstrahlen ist hoch 
entwickelt und dera Fachmann allgemein bekannt. 

Als chemisches Hartungsmittel wird vorzugsweise ein organisches 
Peroxyd verwendet. Zu organischen Peroxyden, die erf lndungsge- 
maO verwendet werden konnen, zahlen alle organischen Peroxyde, 
die freie Radikale freisetzen, um die Vernetzung des Athylen- 
Polymers unter den fiir die Zusammensetzung angewendeten Ver- 
netzungsbedingungen zu bewirken. 

Orgnnische Peroxydverbindungen konnen einzeln oder in Korabina- 
tion raiteinander verwendet v/erden. 

Die bevorzugten organischen Peroxydverbindungen, die in der er- 
f indungsgemaflen Zusammensetzung verwendet werden konnen, konnen 
allgemein als solche definiert werden, bei denen jedes Sauer- 
stoffatom jeder Peroxydgruppe direkt an ein tertiares Kohlen- 
stoffatom gebunden ist, dessen ubrige Valenzen an Kohlenwasser- 
stof fgruppen, namlich Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- bzw. Aralkyl- 
gruppen, gebunden sind. Peroxyde dieser Art sind allgemein be- 
schrieben in der US-Patentschrif t 2 888 h2h. Beispiele organi- 
scher Peroxydverbindungen, die in erf indungsgemaOen vulkanisier- 
baren Zusammensetzungen verwendet werden konnen, umfassen: 

Di-oC -cumyl-peroxyd 

2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di (t-butylperoxy )-hexin-3 
2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di( t-butylperoxy )-hexan 
t - Bu ty 1 c umy 1 p e r oxy d 
Di-t-butylperoxyd 

<£ » cC'- Bis (t-butylperoxy )-p-di-lsoproyl-benzol 
2 , 5-Dimethyl-2, 5-di(benzoylperoxy )-hexan 
t-Butyl-peroxy-isopropyl-carbonat 
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DarUbcrhinaus sind auch organische Hydroperoxyd-Verbindungen, 
wie sie in den US-Patentschrif ten 3 95^ 907 und h 018 852 be- 
schrieben sind, und auf deren Offenbarung hier ausdriicklich ver- 
wiesen werden soil, zur erf indun f -sgemaP,en Verwendung geeignet. 
Auch Vernetzungshilfsmittel ("Boosters") fur Peroxyde, wie Allyl- 
verbindungen, z.B. Triallylcyanurat , konnen verv/endet word en. 

Die organischen Peroxydverbindungen werdcn in den Zusaramenset- 
zungen in zur Vernetzung ausreichenden Mcngen verwcndet, sie 
konnen ira Dereich von etwa 0,1 bis 8,0, vorzugsweise von etv/a 
0,3 bis 5,0 Gew. c ,'o, der organischen Peroxydverbindung pro 100 
Gew.-Teile des Athylennolyraers licgen. 

Das erf indungsgemafl vcrv/endete hydratisierte Aluminiumoxyd r.ls 
FUllmittel ist im Handel in verschiedenen Formen und Qualitaten 
erhaltlich. Das hydratisierte Aluniiniumoxyd-FUllmittol kann eine 
durchschnittliche Teilchengro.Oe von 0,5 bis 50 Micron besitzen. 
FUr eine maxiraale Flaromf estigkeit und optimale Disoersion ist 
dieser Bereich im allgeneinen wiinschenswert . 

Das Silan, das erf indun^sgenafl verwendet verden kann, hat die 
folgende Formel: 

R a Si Va 

worin R ein niederes Alkyl, niederes Alkenyl bzw. niederes 
Alkinyl, X eine Alkoxygruppe mit etwa 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen und a 1 oder 2 bedeuten. Der Begriff "Nieder" bezieht 
sich hier auf Gruppen mit etwa 1 bis k Kohlenstof f atomen . 

Spezielle Beispiele solcher Silane umfassen Methyltriathoxy- , 
Methyltris-(2-methoxyathoxy)-, DimethyldiSthoxy- , Alk^trimethoxy- , 
Vinyltris-(2-methoxyathoxy)-, Vinyltrimethoxy- und Vinyl triathoxy- 
silan. 



Bevorzugte Silane sind folgende: 
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Gamrna-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 



CH, 0 




0(CH 2 ) 3 5i-(0CH 3 ) 



unci Vinyl-Tris-(beta-methoxyathoxy)-silan 
H 2 C=C?ISi COCfI 2 C!I 2 OCH- 5 ) 3 



Die erf indungsgemaBcn Zusammensetzungen urafassen vorzugsweise 
auch von etwa 0,01 bis 3,0, insbesondere von etwa 0,05 bis et'/ra 
1,0, Teile eines oder mehrerer geeigneter Hochtercperatur-Anti- 
oxydantien pro 100 Teile des Athylenpolymers . 

Diese Antioxydantien sind vorzugsweise sterisch gehinderte 
Phenole oder Amine. Solche Verbindungen sind z.B. 

1,3, 5-Tr imethyl-2 , U , 6-tris ( 3 , 5-d.l- tert-butyl-4-hydroxy- 

benzyl)benzol , 

1,3, 5-Tris ( 3 , 5-di- tert-butyl-^-hydroxy-benzyl triazin- 

2,A,6-(1H,3H,5H)trion, 

Tetrakis-/Fnethylen-3- ( 3 ' , 5-di-t-butyl-A ' -hydroxy-phenyl )- 

propionat7raethan und 

Di (2-methyl-4-hydroxy-5-t-butyl-phenyl ) sulf id . 

Polymerisiertes 1 ,2-Dihydro-2,2,4-trimethylchinolin kann eben- 
falls verwendet werden. 

Die Antioxydantien kOnnen einzeln oder Jewells in Kombination 
verwendet werden. 

ZusMtzlich zu dem Xthylen/Alkylacrylat-Mischpolymer und dem 
ailanbehandelten, hydratisierten Aluminiumoxyd-Flillmittel k5n- 
nen die erf indungsgem&flen Zusammensetzungen auch andere Hilfs- 
mittel enthalten, die normalerweise fUr hartbare Zusammenset- 
zungen zur elektrlschen Isolation verwendet werden. 



P AO $ 2B^b^l 

Diese anderen Hilfsrnittel umfassen z.B. Hartun^smittcl , Anti- 
oxydantien, andere Fullmittel, FluOwittel, Keimbildungsnittel 
fUr Blasverfahren, UV-Stabilisatoren , Farben und Farbstoffe, 
Volt-Stabilisatoren, Mctall-Dcaktivntoren, Kupplungnmittcl und 
Schmiermittel, wie z.B. Fettsliureseif en odcr deren Ketalldcri^atc . 
Solchc Stoffe sind auch wichtig, urn die Abctreifeigenschaf ten 
dor Drahtisolierun.cen zu verbessern, sodafi es dcrn Verbraucher 
moglich ir,t, die Isolierunc leicht voin Draht nbzuziehe.n, Ver- 
bindungen zu erleichtern und Endkontakt.stellcn zu schaffen. Ge- 
eignete Seifen sind z.B. Krdalkaline tnllsalze von Fettshure. 
Eine bevorzugte Seife ist Calciurnstearat . V/eitere Beispiele ge- 
eigneter Schmiermittel umfassen z.B. die Erdalkalimetallsalze 
und Aluminiumsalze der Stearinsaure , Olsliure, Palmitins^ure 
und anderer Fettsauren, die fur diesen Zweck bckannt sind, wlc 
auch Silikonol usw. 

Diese Hilfsrnittel werden in Kengen verv/endet, die geeignet sind, 
die gewiinschte Wirkung in der Endzusar.nniensetzung zu erbringen. 

Die erf indungsgemaflen Zusammensetzung konnen auch mit anderen 
Polyraeren als dem Athylen/Acrylat-Misohpolyner gestreckb oder 
gefiillt werden, welche rait diesem vertraglich sind, d.h. mit 
dem Athylen/Alkylacrylat-Mischpolymer physikalisch vermischt 
oder "legiert" werden konnen. Die so erhaltene Zusammensetzung 
sollte wenigstens etwa 30 Gew.% (bezcgen auf das Gesamtgewicht 
der Endzusammensetzung) an Athylen/Alkylacrylat-Mischpolyraer 
aller in der Zusammensetzung verwendeten Polyraere enthalten. 
Einige andere Polyraere, die verwendet werden konnen, sind z.B. 
Polyvinylchlorid und Polypropylen. 

Die Gesamtmenge der verwendeten Hilfsrnittel liegt zwischen etwa 
0 bis 60 Gew.#, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Alle Komponenten der vorliegenden Erfindung werden gewbhnlich 
v&r ihrer Eingabe in die Extrusionsvorrichtung, von wo aus sie 
dann auf den elektrischen Leiter durch Strangpressen aufgebracht 
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werden, zusammengemischt oder formuliert. Das Athylen/Alkyl- 
acrylat-Mischnolyrner und die anderen erwUnschten Bestandteile 
konnen nittels eines belicbigen technischen Verfahrens zusam- 
mengemincht werden, das Uberlicherweise zuia Mischen und Formu- 
llcren von Thcrmoplasten zu homogenen Massen verwendet wird. 

Das genonnte Silan und das hydratisiertc Aluminiumoxyd konnen 
derart vermischt werden, daB das Silan einen festen Uberzug auf 
der Obcrflache des Aluminiuraoxyds bildet. Danach werden das Si- 
lan/FUllnittcl und die anderen zusatzlichen Bestandteile dein 
Polymer zugegeben und damit gemischt. Der Temperaturanstieg wan- 
rend des Mischvorganges sollte sorgfaltig kontrolliert werden, 
damit das Peroxyd nicht vor der Fertigstellung der Mischung akti- 
viert wird. Es kann aber auch ein Grundansatz, der das Polymer 
und das Alutniniumoxyd-Flillmittel und gegebenenf alls einige oder 
alle anderen Bestandteile enthalt, zu der Hauptmenge des Poly- 
mers zugegeben werden. Bei diesem Verfahren ist es jedoch wich- 
tig, kein Stearat zuzugeben, damit zunachst das Fullmittel mit 
einem Silanuberzug versehen wird. Gleichzeitige Zugabe von Silan 
und Stearat ergibt allgemein minderwertige mechanische Eigen- 
schaf ten . 

Wenn das Athylen/Alkylacrylat-Mischpolymer nicht in Pulverform 
verfugbar ist, kann die Zusammensetzung hergestellt werden, in- 
dem man das Polymer in eine MUhle gibt, in der es bearbeitet 
wird, bis es ein Band urn die Walze formt, wonach dann eine Mi- 
schung der verbleibenden Bestandteile zugegeben wird und das 
Mischen fortgefUhrt wird, bis man eine innige Mischung erhalt. 
Die Walzen werden vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich 
von 80 bis 150°C gehalten, die unter der Zersetzungstemperatur 
der Peroxydverbindung(en) liegt. Die Zusammensetzung wird in 
Form einer Platte aus der MUhle genommen und dann ublicherweise 
in wUrfelartige StUcke geformt, die fUr die weitere Verarbeitung 
geeignet sind. 

Nachdem die verschiedenen Komponenten der erf indungsgemaOen Zu- 
sammensetzung gleichmaOig zusammengeraischt und geprefit wurden, 
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werden sie nach dcm erf indungsgemaBen Verfahren in einer kon- 
ventionellen Strangpresse bei etwa 120 bis 160°C weiter verar- 
beitet . 

Nachdem die erf indungsgemaOe Zusammensetzung nuf einen Draht, 
I ein* Kabel oder cin anderes Substrat aufgepreflt wurde, wird sie 
bei einer erhohten Temperatur von > 180°C. vorzugsweise bei 
> 215 bis 230°C, unter Verwendung konventioneller Vulkanisier- 
verfahren vulkanisiert. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nriher erlautern. 
Beispiele 1-2 

Die Zusammensetzungen fUr diese Beispiele wurden hergestellt, 
indem alle Bestandtcile in einera Banburymischer vermischt wur- 
den. 

Die Ansatze fUr diese Zusammensetzungen sind in Tabelle I dar- 
gestellt. 



Tabelle I 

1 2 



Xthylen/Kthylacrylat-Mischpolymer (a) 


A3, 2 


42,7 


Hydratisiertes Aluminiumoxyd 


55,0 


55,0 


Vinyl-tris-(beta-methoxyathoxy)silan 






Antioxydant (b) 


0,8 


0,8 


Triallylcyanurat 


0,5 


0,5 


Peroxyd (c) 


0.5 


0,5 




100 


100 



a) 17-20 Gew.% Xthylacrylat, Schmelzindex 4,5; 

b) polymerisiertes 1 ,2-Dihydro-2,2, A-trimethylchinolin; 

c) cC ,<c'Bis-(t-butyl-peroxy)-diisopropylbenzol. 
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Die Zusamroensetzungen nach Tabelle I wurden zu Versuchsproben , 
wie sic die folgenden Testverfahren erfordern, verarbeitet und 
den folgenden Tests unterzogen: Zugf estigkei t und Dehnbarkeit: 
ASTM-DM2-68. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle II zusammenge- 
faBt. 
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Die Ergebnisse zeigen, dafi die Zugabe des Silans zirfder For- 
mulation sowohl die ursprUngliche Zugf estigkeit und Dehnbarkeit 
als auch die Zugf estigkeit und Dehnbarkeit nach Alterung bei 
Hitze erhohen. 



Belsplele 3-8 

Die Zusammensetzungen fur diese Beispiele wurden hergestellt, 
indem alle Bestandteile (ausgenommen Stearat) in einem Banbury- 
mischer verraischt wurden. Die Bestandteile wurden innig vennisch 
nach dem Schmelzen des Harzes wurde das Calciumstearat der Mi- 
schung zugegeben. Das Stearat wurde zuletzt zugegeben, um vorher 
ein Uberziehen des hydratisierten Aluminiumoxyd-Fullraittels mit 
dem Silan zu erreichen. 

Die Foroulierung der Zusammensetzung ist in Tabelle III ange- 
geben. 
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Die Zusammensetzungen nach Tabelle III wurden zu Versuchsprobcn 
wie sie fUr die folgenden Testverf ahren erforderlich sind, ver- 
arbeitet und den folgenden Tests unterzogen: 
Zugfestigkeit und Dehnbarkeit: ASTM-D412-68 

Monsonto-Rheoncter-Hartung 

Dieses Testverf ahren v/ird in der US-Patentschrif t k 018 852 
verof fentlicht. Figur 1 der genannten Patentschrif t zeigt die 
typische Monsanto-PJieoraeter- Kurve . Der optimale Hiirtungsgrad 
(hochste Vernetzungsdichte) wird mit H bezeichnet und in cm-kg 
am Verdrehungsmoraent auf dern Rheometer-Testgerat gemessen. Ein 
hbherer Wert von H entspricht einer hoheren Vernetzungsdichte. 

Die Zeit (in Hinuten), die erforderlich ist, um 90% der maxi- 
malen Hartung (H) zu erreichen, wird mit C t bezeichnet. Der 
Zeitpunkt des Ansengens, S t , wird als der Zeitpunkt (in Minuten 
definiert, bei welchem die Kurve auf de*n Rheoraeter/von 
cra-kg des Verdrehungsmomentes der auf steigenden Kurve erreicht. 

Im allgemeinen ist man daran interessiert , die maximale Hartung 
(H) so schnell wie moglich zu erreichen. Mit anderen Worten, 
eine kurze C t ist erwiinscht. Gleichzeitig ist es erwUnscht, daB 
S t so lang wie moglich ist, da eine langere S^-Zeit bedeutet, 
daB die vulkanisierbare Zusammensetzung mit grbfierer Geschwin- 
digkeit oder bei hoherer Temperatur verarbeitet werden kann. 
Das heifit, sie neigt weniger zum Ansengen. 

Brabender-Sengzeit 

Eine konstante Gewichtsmenge des Materials wird in einen Bra- 
bendermischer gegeben, der eine konstante Temperatur von 150°C 
bei AO UpM hat und zweckmMftlg so eingestellt wurde, dafl eine 
Messung des Verdrehungsmomentes des Materials fortlaufend vor- 
genommen werden kann. 

Venn das Material 135°C erreicht, beginnt die Messung des Ver- 
drehungsmomentes mit einem "Brabender-Plastograph-Rekorder". 
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Das Vcrdrehungsmornent vcrmindert sich laufend, bis ein be- 
trachtlicher Grad dcr Vernetzung auftritt; zu diesem Zeit- 
punkU beginnt der MeOwert des Verdrehungsmomentcs anzustei- 
gen. Zu dcm Zeitpunkt, an welchcm die. Kurve den Nullnunkt 
schncidct, v/ird angenommen, daft das Anscngcn stattpefunden ha 
Die lireite eincr schusself dnnigen Kurve des riastograph-Rekor 
ders gibt die Hes.-.ung der Sengzeit in Minuten an. Je breitcr 
die Kurve geoffnet ist, umso gerir.ger ist das Ansengcn . 

1% Sekantnn-I-lodul 

ASTM-DB32-75E. Je niedriger das Se'.:anten-Modul , imso flexible 
ist der Dberzug des Drahtes. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind ia^inbclle IV aufgezeigt. 
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Die Daten in dieser Tabelle zelgen, daft sowohl die auf dera 
Athylen-Vinylacctat-Mischpolymer air, auch die auf dem Athylen/ 
Athylacrylat-Miscbpolymer basierenden Harze vergleichbare Zug- 
festigkeitswerte besitzen: eine etwas grbflere Dehnbarkcit v/ird 
mit dem Athylen-Vinylacetat-Mischpolymer erreicht, und eine et- 
was liingere Hartungszeit entsteht mit dem Athylen/Athylacrylat- 
Mischpolymer (C t ) . Auch zeigt die Hartungszeit an, daO beide 
Polymersysteme ahnliche Verarbeitungseigenschaf ten besitzen. 
Der Sekanten-Hodul zcigt, daB flexiblere Formulierunrren mit dero 
Sthylen/Athylacrylat-Mischnolymcr cntstehen, was der Tatsache 
nicht entgegensteht, daB die Hischpolynere der Eeispiele 5 
(Athylen- Vinylacetat-Mischpolymer) und 6 ( Athylen/Athyl acrylat- 
Mischpolymer) beide fast identische Sekantenmodul-Werte des 
Grundharzes besitzen. 

Beisnjele 9-11 

Die Zusr-.mmensetzung dieser Beispiele wurde entsprechend der Ver- 
fahren der Beispiele 3-0 hcrgestellt. 

Die Formulation dieser Zusammensetzungen ist in Tabelle V auf- 
gezeigt. 



Tabelle V 





9 


10 


11 


Athylen- Vinylacetat-Mischpolymer (a) 


43,65 






Xthylen/Athylacrylat-Mischpolyraer (b) 




41,85 


41,85 


Hydratisiertes Aluminiumoxyd 


55,00 


54,40 


54,40 


Vinyl- tris-( be ta-methoxySthoxy)-silan 


0,50 


1,50 


1,50 


Antioxydant (c) 


0,85 


0,85 




Calciumstearat 




0,90 


0,90 


Trlallylcyanurat 




0,50 


0,50 


Antioxydant (d) 






0,85 


Peroxyd (e) 


0,65 


0,50 


0,45 


Peroxyd (f) 






0,19 




100 


100 


100 





2826221 



a) 18 Gew.% Vlnylacctat, Schmelzindex 2,5; 

b) 17,6 Gev/.% Athylacrylat , Schmelzindex 1,2; 

c) Polymerisiertes 1 , 2-Dihydro-2,2, 4-trimethylchinolin ; 

d) Tctrakis-/jhethan-3- (3* , 5 , -di-tertbutyl-4»-hydroxyphenyl)- 
propionat7~methan ; 

e) 06 » oC ' -Bis(t-butylperoxy)-diisopropylbenzol; 

f) Di-cC -cumyl-peroxyd . 

Die Zusammensetzungen in Tabelle V wurden zu Versuchsproben, 
wie sie die folgenden Testverf ahren erfordern, vcrarbeitet und 
den folgenden Tests unterzogen: Zugfestigkeit und Dehnbarkeit, 
ASTM-D412-68, ShorehHrte D ASTM-D2240-75 , Sekanten-Kodul , ASTM- 
D882-758, Dichte ASM-D1 505-68, Snrodigfce its tempera tur ASTH-D746- 
73, Zugf estigkeit und Dehnbarkeit (wie oben unter Alterungsbe- 
dingungen durch Hitze), Monsanto-Rheometer (wie vorstehend be- 
schrieben), Brabender-Sengzeit (wie vorstehend bcschrieben) , 
Entf lnmmbarkeitstests , wie beschrieben. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle VI aufgezeigt. 

Beisplel 

Physlkal lsche Elgenschaf ten 



10 



11 



Zugfestigkeit (at) 



170,8 



142,7 



154,0 



Dehnbarkeit % 
Shoreharte D 



253 
47 
1336 



233 
47 
1223 



220 
49 
1251 



Sekanten-Modul (at) . 
Dichte g/ccm 

SprSdigkeitstemperatur, °C 



1,406 
-55,0 



1,398 
-52,0 



1,419 
-50,5 



Alterung bei Hitze 



Zugfestigkeit (at) , rt Dehnbar- 
keit %, 7 Tage, 158°C 



182,8 



158,9 



168 



r* 



- r - 
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Monsanto-Rheometer 

H (Hartungsgrad), cm-kg 

S t (Scngzeit), Minuton 

C. (Martungsx.eit), Minuten 

E ( 



Y/irksamkeits- 
f aktor 



) = 



Br a bender- Sen. f rzc it 
Minuten 



9 

128,6 
1,05 
5,65 

13,65 



4,1 



10 

V>0 
1,30 

5,15 
20,52 



6,0 



11 



1A0,5 
1,38 

5,55 
20,19 



8,2 



Entf lammbark'.rits tests 

SAE J 878a AUTOMOTIVE 1 
UL 788 APPLIANCE 1 
CSA APPLIANCE 1 
Kntf larambarkei tstest 



Pass 
Pa sr> 

Pass 



Pass 
Pass 

Pass 



Pass 
Pass 

Pass 



Diese Versuche wurden mit einera mehrdrahtigen Kupferleiter 
(18 Gauge, 16 Drahte) mit einer Isolierung von 0,076 cm durch- 
gefuhrt . 

Ein Vergleich der Daten zeigt ahnliche physikalische Eigenschaf- 
ten bei beiden Mischpolymersystemen, mit Ausnahme einer etwas 
niedrigeren Zugf estigkeit und Dehnbarkeit bei dem Athylen/Athyl- 
acrylat-Mischpolyraer-Systera (Beispiele 10 und 11). Die erfindungs- 
gemaflen Zusamraensetzungen (Beispiele 10 und 11) zeigen Jedoch 
grSfiere Flexibilitat , was sich in den niedrigeren Sekanten-Modul- 
Werten zeigt. Die Monsanto-Rheometer-Werte wie auch die Braben- 
der-Sengzeit-Werte zeigen, dafl die erf indungsgeraaGen Zusammen- 
setzungen (Beispiele 10 und 11) dem Athylen-Vinylacetat-Misch- 
polymersystem (Beispiel 9) Uberlegen sind, was die Widerstands- 
ffthigkeit gegen das Ansengen betrlfft. Die Werte bei Alterung 
durch Hitze wie auch die Entflamrabarkeitswerte sind in beiden 
Systeraen vergleichbar* 



* pass = bestanden 
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Bcisniele 12-13 

Die Zusammensetzungen dicser Beispiele wurden durch die Verfnhrer 
der Beispiele 3-8 hergestellt. 

Die Formulierungen dieser Zusammensetzungen sind in Tabelle VII 
aufge2eigt . 



Tabelle VII 

Athylcn-Athylacrylat-Mischpolymer (a) 

Athylcn- Athylacrylat-Mischpolymer (b) 

Hydratisiertes Aluminiumoxyd 

Vinyl- tris- (betn-methoxyathoxy )-si lan 

Antioxydant (c) 

Calciums tea rat 

Triallylcyanurat 

Peroxyd (d ) 



12 


13 


41,85 






41,85 


54, AO 


54,40 


1,50 


1,50 


0,85 


0,85 . 


0,90 


0,90 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


100 


100 



a) 20,35 Gew.SS Athylacrylat, Schmelzindex 

b) 17,60 Gew.% Athylacrylat, Schmelzindex 1,2; 

c) Polymerisiertes 1 , 2-Dihydro-2, 2, 4-trimethylchinolin; 

d) oC , oC -Bis(t-butylperoxy)-dilsopropylbenzol. 

Die Zusammensetzungen in Tabelle VII wurden einem Test hinsicht- 
lich der mechanischen Einwirkung von Klemmen (nach SAE J 878a) 
wie folgt unterzogen: Ein etwa 92 cm langes Kabel wurde fest 
tiber einen Metallstab (0,32 cm) gespannt und der Kraft eines 
gewogenen "Stahlambosses" mit einer ansteigenden Kraft von 2,27 
kg/Min. ausgesetzt. In dem Augenblick, in dem die Isolierschicht 
durchschnitten wird und der 0,32 cm dicke Metallstab in Kontakt 
mit dem Leiter der Versuchsprobe gelangt, wird der Versuch unter- 
brochen. FUr einen Draht von 18 «Cau e e» Dicke rait einem Leiter- 
Durchmesser von etwa 0,1 cm und einer Isolierschichtd icke von 
0,076 cm betragt die niedrigste erforderliche Widerstandskraf t , 
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urn diesen Test zu bestehen, 2,21 m»kg. 

Die Ergebnisse dieses Tests sind der Tabelle VIII zu entnchmen. 
Tobolle VIII 

Deisniel 12 1? 

Y/iderstnndskraf t gegen mechnnische 

Einv/irkunr: eincr Klenrnc, rn* kg 1 t 93-2 2,/;9-2,56 

Aus den D'iten dcr Tabelle knnn entnommen v/erden, daft einc Zu- 
sarnmensetzung, die £ 13/; >ithylacrylat in dcm Athylen /Athylacrylat 
Mischnolymcr enth^lt, eine hohere V'iderstandskraf t go^en mecha- 
niche Einv/irkunr: durch Klemnen besitzt als ein Mischpolymer f v*el 
ches mehr als etv/a 18-;S Athylacrylat enthcilt. 



